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Abstract As a three-dimensional nanoporous material with low density and high porosity，silica aerogel exhibits
a low thermal conductivity at room temperature and becomes an ideal nanoporous super thermal insulating
material． However，the poor mechanic property and fragment occurred during ambient pressure drying have
greatly limited the practical applications of silica aerogel． The apparent enhancements in integrity，strength and
flexibility are achieved with the new-type of silica aerogels prepared by compositing or crosslinking，which
makes it possible to be applied alone in the form of monolith as thermal insulating materials． In this paper，the
porous structures，basic properties and thermal insulation principles of silica aerogels are briefly introduced． The
research progress of newly developed fiber reinforced composite silica aerogels，polymer crosslinked silica
aerogels，and the other combined silica aerogels as monolithic thermal insulation materials are focused． Finally，
the key problems in the field of silica aerogels are summarized and the future research trends are highlighted．
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与多晶二氧化钛的 8383 mW /(m·K) 及多晶氧化

















图 1 常压干燥制备 SiO2 气凝胶的扫描电镜(a) 和透射
电镜( b) 图 片 以 及 三 维 网 络 结 构 和 颗 粒 骨 架 示 意 图
(c)［7］
Fig． 1 SEM ( a) and TEM ( b) images of silica aerogel
prepared by ambient pressure drying， and a schematic



















































多孔材料 的 导 热 系 数 通 常 由 固 体 热 传 导 和
孔洞介质 的 热 传 导 所 构 成。固 体 材 料 的 导 热 系
数( λs ) 为:
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SiO2 aerogel 0. 003 ～ 0. 35 12 ～ 20 1 ～ 30 ～ 1 5 ～ 10
flexible SiO2 aerogel 0. 04 ～ 0. 15 47 ～ 100 4 $10 －6 ～ 2. 5 0. 01 ～ 1 70 ～ 80
composite
SiO2 aerogel
short fiber reinforced 0. 1 ～ 0. 35 18 ～ 40 1 ～ 30 ～ 1 15 ～ 30
fibrofelt reinforced ～ 0. 2 14 ～ 35 1 ～ 30 0. 1 ～ 2 ～ 70
nanofiber reinforced 0. 08 ～ 0. 4 20 ～ 40 5 ～ 10 0. 1 ～ 2 ～ 80
polymer crosslinked 0. 28 ～ 0. 8 19 ～ 41 0. 6 ～ 150 0. 05 ～ 5 15 ～ 80
combined 0. 05 ～ 0. 4 not available 0. 001 ～ 158 0. 01 ～ 10 10 ～ 80
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方法仅能测得气凝胶中开孔小于 100 nm 的孔径分
布、平均孔径、孔体积等参数，无法获得闭孔和开孔
超过 100 nm 的孔径信息。当密度 ＜ 0. 1 g /cm3，SiO2
气凝胶的孔径显著增大，从而减弱对气态热传导的
抑制。因此，SiO2 气凝胶的最佳导热系数对应很窄




一，几乎所有的孔径都应 ＜ 100 nm;第二，80% 以上




















氧化硅气凝胶密度为 0. 12 g /cm3，开孔孔体积高
达 3. 6 cm3 /g［9］。
图 2 超临界干燥 制 备 的 MTMS 基 SiO2 气 凝 胶 的 特
性
［10］:(A)柔韧性 (B) 高弹性( a． 压缩前，b． 压缩后，c．
卸去压力后)
Fig． 2 The characteristics of MTMS based silica aerogel
prepared by supercritical drying［10］: ( A) flexibility ( B)
elasticity ( a． before compression，b． after compression，c．








体中存在 Si—CH3，控制了 Si—OH 的缩聚，形成较
为开阔的网络结构，因此，得到的骨架结构中存在大
量孔径较大的孔洞，从而展现出优异的柔韧性( 图
2A)和高弹性(图 2B)。将 85 mm 长的棒状气凝胶
样品置于试管中(图 2(B)-a)，并对其垂直压缩，最
大压缩量可达 50 mm(图 2(B)-b)，卸去压力后几乎
完全回复原位(图 2(B)-c)，且反复压缩 20 次没有
看到裂纹
［10］。虽然该气凝胶的密度低至 0. 04 ～
0. 1 g /cm3，杨氏模量和泊松比分别达到 4 N /m2 和
0. 14，但 是，其 透 明 性 差，导 热 系 数 高 达 57 ～
100 mW/(m·K)［10］。此外，以 MTMS 为前驱体，甲
基二甲氧基硅烷(methyldimethoxysilane，DMDMS) 为
共前驱体，超临界干燥也可制备柔性 SiO2 气凝胶。
通 过 加 入 表 面 活 性 剂 十 六 烷 基 三 甲 基 溴 化 铵
(cetyltrimethylammonium bromide，CTAB) 等来控 制
凝胶时发生的相分离，可获得半透明的 MTMS 基
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热系数也超过了 55 mW/(m·K)［12 ～ 15］。以巯基丙
基 三 甲 氧 基 硅 烷 (( 3-mercaptopropyl )
trimethoxysilane，MPTMS) 和 乙 烯 基 三 甲 氧 基 硅 烷
(vinyltrimethoxysilane，VTMS)为原料，制备新的硅源
前驱体，真空干燥制得柔性 SiO2 气凝胶，密度为
0. 064 ～ 0. 085 g /cm3，对应的孔隙率高达 97%，在应
变达到 50%时具有很好的回弹性，但是，通过氮气
吸脱 /附技术测得该气凝胶的 BJH 总孔体积只有
0. 204 ～ 0. 308 cm3 /g，远小于理论总孔体积。显然，
该气凝胶中存在大量的大孔，特别是大于100 nm的




















5. 1. 1 短纤维增强
在 SiO2 气凝胶中掺入 3 wt% 的莫来石纤维，超
临界干燥制备的莫来石纤维增强复合 SiO2 气凝胶
的密度为 0. 168 g /cm3，采用超声弹性模量测量仪测





25. 3 !30. 5 mW/(m·K)，但450 ℃ 时迅速增加到
94 mW/(m·K)，且柔韧性较差［20］。
以 TEOS 为硅源，岩棉和玻璃纤维作为增强材
料， 多 次 溶 剂 替 换 和 三 甲 基 氯 硅 烷
( trimethylchlorosilane，TMCS)改性，常压干燥可得到
疏水的复合 SiO2 气凝胶。加入 5% (相对于溶胶体
积) 岩 棉 制 得 的 复 合 SiO2 气 凝 胶 密 度 为
0. 157 g /cm3，导热系数为 23 mW /(m·K) ，但压缩
模量仅为 4 MPa;而加入 2% 的玻璃纤维制得的复
合 SiO2 气 凝 胶 密 度 为 0. 18 g /cm
3，导 热 系 数 为







抗弯强度分别为 1. 44 和 1. 31 MPa，10% 和 25% 压













5. 1. 2 纤维毡增强
将溶胶通过浸渗工艺压入连续纤维体中，再经
过凝胶、老化和超临界干燥，制得纤维毡增强复合
图 3 纤维毡增强复合 SiO2 气凝胶的微观形貌( 左上插
图为气凝胶实物图)
［26］
Fig． 3 SEM micrograph of fibrofelt reinforced composite
silica aerogel． The inset shows the photograph of aerogel［26］





的纤维毡增强复合 SiO2 气凝胶导热系数在20 ℃时为
14 mW/(m·K)，常温下可达 18 mW/(m·K)，120 ℃
和 500 ℃ 分别为19 mW/(m·K) 和54 mW/(m·K)，
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三维骨架结构( 凝胶或纺丝) ( 图 4a)，然后在此骨
架上复合 SiO2 凝胶骨架(图 4b)，通过超临界干燥，













的常温导热系数为 30 ～ 40 mW/(m·K)，500 ℃ 为
50 mW/(m·K)［36］。
图 4 制备纳米纤维增强复合 SiO2 气凝胶的示意图
［32］












和强度分别为 48. 2 和 10. 8 MPa，压缩模量和最大
压缩强度分别为 7. 9 和 1. 8 MPa。虽然纤维素增强
复合 SiO2 气凝胶的力学性能显著提高，但密度也增
加至 0. 41 g /cm3，导热系数超过 40 mW/(m·K)。
由于复合气凝胶中 SiO2 的含量( ＜ 60% )相对较低，
因此，其隔热、耐火等性能有待进一步提高。






显示，弯曲模量为 5 !10 MPa，最大弯曲应力为 150 !
200 MPa，屈服应变为 8% ! 10%，20 ! 50 ℃ 的导热






图 5 所 示 为 聚 合 物 交 联 SiO2 气 凝 胶 的 种
类
［37 ～ 49］。将硅源前驱体四烷氧基硅烷((ＲO) 4Si)
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和共前驱体 ((ＲO) 3SiX) 共混并水解，所用共前驱
体主要采用各种硅烷偶联剂，其中 X 为有机官能
团，如 氨 基 ( amine)、丙 烯 酸 酯 ( acrylate )、双 键
(double bond)、环氧基(epoxy)等，再加入催化剂，使
得硅溶胶缩聚，形成表面改性的凝胶骨架结构。这
里，( ＲO ) 4Si 的 主 要 作 用 是 通 过 水 解 形 成 的





在大量的有机官能团 X( 如式 4)。不同 X 改性的
SiO2 骨架与不同的有机物交联，形成不同类型的聚
合物交联 SiO2 凝胶结构(如式 5)，最后主要经过超
临界干燥制备相应的交联气凝胶。当 X 为氨基时，
可分别与异氰酸酯( isocyanate)、环氧(epoxy) 单体、
酸酐(anhydrides) 等形成聚脲( polyurea) 交联 SiO2
气凝胶、环氧树脂( epoxies) 交联 SiO2 气凝胶、聚酰
亚胺(polyimide) 交联 SiO2 气凝胶;当 X 为乙烯基
(ethenyl) 时，可 与 丙 烯 酸 酯 ( acrylate )、苯 乙 烯
(styrene)等交联，形成聚丙烯酸脂(polyacrylate) 交
联 SiO2 气凝胶、聚苯乙烯(polystyrene) 交联 SiO2 气
凝胶。
图 5 聚合物交联二氧化硅气凝胶的种类




















Fig． 6 Photograph of isocyanate crosslinked silica aerogels［37］
6 所 示［37］。由图可见，该交联气凝胶具有半透明
性，且 成 块 性 较 好。压 缩 屈 服 强 度 可 达 4. 26 ±
0. 25 MPa，压缩模量为 186 ± 22 MPa，比纯 SiO2 气凝
胶提高了 100 多倍。由于过量的有机物交联于气凝
胶孔 洞 内 部，造 成 交 联 气 凝 胶 的 密 度 明 显 增 大
(0. 48 g /cm3)，孔隙率显著降低( 约为 78% )，导热
系数增大到41 mW/(m·K)，热稳定性也降低。此
外，聚脲交联 SiO2 气凝胶的力学性能和隔热性能与
交联有机单体的含量密切相关。在 6. 9 wt% 的双异
氰酸酯溶液中，反应 24 h 后制备的交联气凝胶的导
Ｒeview 化 学 进 展
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热系数可降低到 19 mW/(m·K)，但抗压模量仅为
0. 66 MPa，0. 2% 应变时的应力为 0. 05 MPa; 而在
29. 7%的双异氰酸酯溶液中反应 24 h 后，虽然抗压
模量提高到 32. 2 MPa，0. 2% 应变时的应力增大为
1. 14 MPa，但导热系数却增加到 36 mW/(m·K)［38］。
采用二氧化碳超临界干燥制备聚苯乙烯交联 SiO2
气凝胶的压缩模量高达 40 ～ 160 MPa，但密度增大
至 0. 41 ～ 0. 77 g /cm3。当密度为0. 47 g /cm3 时，导
热系数为 41 mW/(m·K)［39］。
近些年来，各种新型的纯聚合物气凝胶被成功
制 备 出 来，如 聚 乙 撑 二 氧 噻 吩 ( poly ( 3，4-
ethylenedioxythiophene )，PEDOT )［50］， 聚 丙 烯 腈
(polyacrylonitrile，PAN)［51］，聚 氨 酯 ( polyurethane，
图 7 可折叠聚酰亚胺交联氨基倍半硅氧烷交联 SiO2 气
凝胶图片(左)和扫描电镜图片(右)
［56］
Fig． 7 The photograph ( left) and SEM image ( right) of





基 础。以 八 面 体 氨 基 苯 倍 半 硅 氧 烷 ( octa
(aminophenyl) silsesquioxane，OAPS) 为含硅的前驱
体，并且通过联苯四甲酸二酐(biphenyltetracarboxylic
dianhydride，BPDA ) 和 异 丙 二 苯 胺 ( bisaniline-p-
xylidene，BAX) 的 聚 合 反 应 形 成 聚 酰 亚 胺，同 时
BPDA 与 OAPS 单体中的氨基反应，制备得到聚酰
亚胺交联氨基倍半硅氧烷凝胶，最后在二氧化碳超
临界干燥下制备了气凝胶，结果如图 7 所示［56］。该
交联 气 凝 胶 的 密 度 约 为 0. 1 g /cm3，孔 隙 率 大 于
90%，比表面积为 230 ～ 280 m2 /g，分解温度超过
560 ℃，常温导热系数与聚酰亚胺气凝胶相近，为
14 mW/(m·K)，真空(0. 01 Torr) 下导热系数仅为
4. 3 mW/(m·K)，压缩模量为 1. 7 ～ 5. 3 MPa，且其
薄膜形态还具有优异的柔韧性和折叠性 ( 图 7 左
图)。但是该交联 SiO2 气凝胶的硅含量极低，微观
形貌(图 7 右图) 与纯的 SiO2 气凝胶(图 1) 有明显
区别。该交联气凝胶中极高的聚合物含量，导致其
导热 系 数 随 温 度 的 升 高 显 著 增 大，100 ℃ 约 为










0. 28 g /cm3，比 表 面 积 和 开 孔 孔 体 积 分 别 为
615 m2 /g和 1. 4 cm3 /g，压缩模量和最大压缩强度可

























含量制备的异氰酸酯交联 SiO2 气凝胶中添加5 wt%
的短纤维，可使压缩模量增加 3 倍;在低密度的异氰
酸酯交联 SiO2 气凝胶中添加 5 wt% 的短纤维，可使
拉伸应力增加 5 倍［23］。通过超临界干燥制备 MTES
基异氰酸酯交联的 SiO2 气凝胶具有柔韧性，在 25%
应变 内 多 次 压 缩 仍 可 完 全 回 弹，压 缩 模 量 可 在
0. 001 ～ 158 MPa 内变化［57］。联合型 SiO2 气凝胶的
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源前 驱 体 制 备 得 到 气 凝 胶 的 孔 径 偏 大，密 度 ＜
0. 1 g /cm3，因此，导热系数较高(!50 mW/(m·K))。
而聚合物交联 SiO2 气凝胶，由于聚合物的引入，虽
然提高了气凝胶的整体性和力学性能，但造成密度
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